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 第1章序論
 核四極共鳴(NQR)の研究から共鳴核周辺の電荷がつくる電場勾配の大きさが求められ,化
 学結合の性質を知ることができる。N一クロロアミドおよびイミド系化合物はアルコール,オレ
 フィンおよびカルボニル化合物の酸化剤,塩素化剤として有効な試薬であり,それらの化合物
 のN-C1結合による35CINQRスペクトルを測定し,N-Cl結合の状態を調べることは有意義
 である。しかし,このようなN一クロロ化合物の測定例は多くない。
 N一クロロコハク酸イミド(NCS)と塩素分子の液体窒素温度における35CINQR周波数は非
 常に近い。塩素分子は完全な共有結合と見ることができるので,NCSのN-C1結合も共有結
 合と見てよい。このことは,NCSは多くの有機化合物とラ・ジカル機構で反応することに対応す
 る。したがって,他のN一クロロアミドおよびイミド系化合物においても,N-Ci結合の35Cl
 NQRスペクトルと化学反応との間に何らかの関連性があるものと推定される。
 1,3一ジクロロー5,5一ジメチルヒダントイン(1a)は2本の35CINQR信号を示す。そのうちの
 一つは塩素分子の共鳴周波数よりも低く,もう一つは高い。その差が大きいため,二つのN-C1
 結合の状態が異なり,化学反応においても差異が生じるものと推測される。
 本研究は,N一夕ロロアミドおよびイミド系化合物のN-Cl結合による35CINQRスペクトル
 を測定してN-C1結合の性質を解明するとともに,その結果と化学反応性との関連を明らかに
 して化学反応へのNQRの有用性を高めるために行われた。
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 第2章核四極共鳴の原理
 核四極共鳴の原理を,本研究で取り扱う塩素核すなわち,核スピン3/2の場合を例として,簡
 潔にまとめた。次に,NQRと化学結合を論じるために,N-C1結合で成り立つTownes-Dailey
 の一般的関係式を導いた。
 第3章核四極共鳴の実験装置と測定方法
 スペクトルメーターとして,Dean型超再生発振検波器を自作して用いた。周波数変調および
 磁場変調で測定できるようにした。この装置を用いた既知物質の測定結果は充分に満足なもの
 であった。
 第4章1,3一ジク口口ー5.5一ジメチル,1,3一ジクロロー5,5一ジフェニルヒダントインおよ
 び類似化合物の3℃lNQRスペクトル
 5,5一ジメチル,5,5一ジフェニルヒダントインの1,3一ジクロロ誘導体(1a),(la)とN一クロ
 ロコハク酸イミド,N一クロロー2一オキサゾリドンのジメチル,ジフェニル誘導体(3),(4)の35C1
…
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 NQR周波数を比較した。その結果,(1a),(1b)とも1位の塩素による信号が低周波数である
 ことが判明した。このことは,それぞれの1一クロロ誘導体(2)のNQR測定からも確かめられた。
 この結果から,5一フェニルー5一メチルヒダントインのジクロロ体(1c)でも高周波数の信号は
 3位の,そして低周波数の信号は1位の塩素によるものと推定した。
 (1)と塩素分子の共鳴周波数を比較した結果,(1b),(1c)の二つの塩素の形式電荷は正である
 が,(1a)では1位の塩素は負,3位の塩素は正であることが判明した。このことと(1a)の分
 解反応および(2a)の合成反応との間に関連性が見られた。
 (4a),NCSおよび(3a),(3c),(4b)の共鳴周波数を比較した結果,(4a)ではメチル基の
 電子供与性の影響が,(3a)では電子供与性のほかに環のひずみの影響があるものと推定され
 た。
 第5章環状N一ク口口イミド系化合物の35CINQRスペクトルとイオン性
 NCS,N一クロロフタル酸イミド(NCP),N,N一一ジクロロバルビタール〔NDCB)およびN,
 N1,N"一トリクロロイソシアヌル酸(NTDI)の35ClNQR周波数を測定した。NTCIについて
 報告されたこれまでの測定値は塩素一37による信号であることが判明した。
 これらの化合物の共鳴構造の考察から,電場勾配の非対称定数は非常に小さく無視できるも
 のと仮定した。求められた核四極結合定数は,NCS<NCP<NDCB<NTCIの順に増加し,
 NCSの結合定数は塩素原子のものより低く,他では高い。N-Ci結合に対する電場勾配と化学
 結合との関係を表す一般式を環状N一クロロイミドに適用できる式に簡略化し,N-C1結合の
 イオン性を求めた。その結果,NTCIが最も大きなイオン性を示した。
 イオン性から見積られた塩素の電荷とポーラログラフによる半波還元電位との間に,直線関
 係が見いだされた。
 環状N一クロロイミドの反応性とN℃1結合のイオン性との関係を調べた結果,反応から推
 定したN-Cl結合の極性の大きさの順序は,NQRから求めたイオン性の増加する順序に対応
 することが判明した。
 第6章N一ク口口アミドおよびイミド系化合物の35CINQRスペクトルと付加反応
 N一クロロアミドおよびイミド系化合物は,ラジカル連鎖機構でオレフィンに付加的に反応す
 る。N一クロロ化合物が塩素原子供与的であればあるほど,付加物の収率が高くなるものと期待
 される。次の三つのグループについて,NQRの結果と付加反応とを比較した。
 1)環状N一クロロアミドおよびイミド,(4a),(5),NCSの35CINQRと光照射下におけ
 るシクロヘキセンの付加反応
 2)N一クロロアミド類(6)のN-Cl結合による35ClNQRと光照射下におけるシクロヘキ
 センの付加反応
 3)メタンおよびp一クロロベンゼンスルホンアミドのN,N一ジクロロ体(7)の35CINQRと
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 2一クロロブタジエンヘの付加反応
 第1および第2のグループでは,N-Cl結合のイオン性がゼロに近づくにつれて,付加物の収
 率が高くなった。
 第3のグループで,(7b)はこれまでの信号の他に,もう1本の信号を示した。NQRの測定
 から(7a),(7b)とも,N-C1結合の塩素の形式電荷は負であることがわかった。2一クロロブ
 ダジエンヘの付加反応による付加物の収率は,イオン性の小さい化合物で少し高かった。
 NQRの測定結果を化学反応性の検討に利用するときは,類似の系列の化合物間で比較検討
 するとともに,NQRの研究は固体試料で行われるため,そのことから生じる問題点に注意しな
 ければならないことを例示した。
 第7章1,3,5一トリクロロー1,3,5一トリアジンー2,4,6一(1H,3H,5H)一トリオンによるアミ
 ドおよびイミドの塩素化
 N一クロロアミドおおよびイミド系化合物の35CINQRスペクトルを測定した結果,1.3.5一ト
 リクロロー1,3,5一トリアジンー2,4,6(1H,3H,5H)一トリオン(NTCI)は,大きなイオン性を示し,
 塩素の形式電荷は正であり,塩素化剤としての可能性を示唆した。NTCIは,1分子当たり3
 個の塩素をもつが,反応では1個の塩素が作用するものと仮定して,アセトニトリル中で7種
 類のアミドおよびイミドのN-H結合の塩素化を試みた。その結果,収率は70～94%であり,
 NTCIはアミドおよびイミドのN-HをN-Clに変えるのにょい塩素化剤であることがわ
 かった。
 第8章環状N一ク口口アミドの35ClNQR周波数とabinitio計算による核四極結合定
数
 N一クロロマイレン酸イミド(NCM)の35CINQR周波数を測定し,NCSおよびNCPの
 共鳴周波数と比較した。また,これらの化合物の平面構造およびNCSの非平面構造について
 STO-3G計算を行い,Townes-Dailey理論を用いて解析を試みた。
 計算による電場勾配の非対称定数は,いずれの場合も非常に小さく,実験データ解析の際用
 いた非対称定数を無視する方法の正当性が示された。計算による共鳴周波数は実測値よりも低
 く,平面構造としたときの周波数の増加の順序は一致しなかった。また,NCSを非平面構造と
 したとき,共鳴周波数が低下することが明らかになった。
 第9章総括
 本研究の成果をまとめた。
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γ 論文審査の結果の要旨
 長尾至孝提出の論文は,N一クロロアミドおよびイミド系化合物の35ClNQRデータから,N
 -C1結合の性質を考察し,これらの性質と反応性との間の相関を明らかにしたもので,9章か
 ら成っている。
 第1章では研究の背景と目的を述べ,第2章では核四極共鳴の原理をまとめ,更にN-CI結
 合に対するTownes-Daileyの一般式を求めた。第3章では自作したスペクトルメーターとそ
 の性能についての検討結果を述べた。
 第4章では,5,5一ジメチルー,5,5一ジフェニルー,5一フェニルー5一メチルヒダントインの1,3一ジ
 クロロ誘導体(1a),(1b),(lc)とN一クロロコハク酸イミド(NCS),N一クロロー2一オキザリ
 ドンのジメチル,ジフェニル誘導体の塩素のNQR信号の同定を行い,更に(lb),(1c)の二
 つの塩素の形式電荷は正,(1a)では1位の塩素は負,3位の塩素は正であることを明らかにし
 た。またこのことと(1a)の分解反応,(2a)の合成反応との間によい関連のあることを示した。
 更に35C1-NQRに対するメチル基の効果,環のひずみによる影響を明らかにした。
 第5章ではNCS,N一クロロフタル酸イミド(NCP),N,N'一ジクロロバルビタール(NDCB),
 およびN,N',N"一トリクロロイソシアヌル酸(NTCI)の核四極結合定数がNCS〈NCP<
 NDCB<NTCIの順に増加し,それぞれのN-C1結合のイオン性はNTCIが最大であること
 を示した。またN一α結合のイオン性とポーラログラフの半波還元電位の間によい相関のある
 こと,また環状N一クロロイミドの系で,NQRから求めたN-C1結合のイオン性と反応から
 の推定との間によい相関のあることを明らかにした。
 第6章では,Nヲロロアミドおよびイミド系化合物がラジカル連鎖機構でオレフィンに付加
 的に反応することに関し,NQRデータから求めたN-Cl結合のイオン性と付加反応の収率の
 問に良い相関のあることを示した。またNQRの測定データを基に化学反応性を議論する際の
 注意点,問題点等を論じた。
 第7章では,塩素の形式電荷が正でイオン性の大きなN-C1結合を含むNTCIが,すぐれ
 た塩素化剤になりうることを予測し,実験でこれを確認した。
 第8章ではN一クロロマレイン酸イミド(NCM),NCSおよびNCPについてSTO-3G法
 によるMO計算を行い,Townes-Dailey理論を用いて解析を試み,理論と実験の比較を行っ
 た。
 第9章で全体を総括した。
 以上のように,長尾至孝の論文は自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を
 有することを示している。よって長尾至孝提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と
 認める。
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